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(57) Abstract 

The invention relates to a method for recycling 
polyethylene terephtalate (PET) flakes, characterized 
in that the flakes are extruded and granulated under 
vacuum, after which the granulate is aftercondensed 
in a solid phase under vacuum. Extrusion is prefer- 
ably carried out in differentiated vent zones and after- 
condensation of the solid phase is dependent on tem- 
perature, vacuum and time spent in a tumble dryer. 
Said dryer ensures the even and careful mixing and 
constant viscosity of the PET product. Said method 
is used in particular for making PET beverage bot- 
tles. 
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Die Erfindung schlSgt ein Verfahren zur Erzeu- 
gung von Polyethylen-Terephthalat (PET)-Recyclat 
aus Flakes mit folgenden Merkmalen vor: die Flakes 
werden unter Vakuum extrudiert und granuliert, es er- 
folgt anschlieBend eine Feststoff-Nachkondensation 
unter Vakuum. Die Extrusion erfolgt vorzugsweise in differenzierten Entgasungszonen und die Feststoff-Nachkondensation ist abhangig 
von Temperatur, Vakuum und Zeit in einem Taumel-Trockner. Dieser gewahrleistet ein schonendes und gleichmaBiges Mischen sowie 
eine konstante Viskositat des PET-Produkts. Bei dem nach dem Verfahren erzeugten PET-Produkt handelt es sich insbesondere urn eine 
Getrankeflasche. 
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Verfahren zur Erzeugung von PET-Recyclat aus Flakes, 
sowie nach dem Verfahren erzeugtes PET-Produkt 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Poly- 
5 ethylen-Terephthalat (PET) -Recyclat aus Flakes, sowie ein nach 

dem Verfahren erzeugtes PET-Produkt. 

PET-Produkte finden vielfaltig Verwendung, beispielsweise als 
Getrankef laschen, qualif izierte Folien und Fasern, medizinische 
10 Gerate, insbesondere medizinische Spritzen und medizinische 

Behaltnisse. Man ist bestrebt, diese moglichst vollstandig im 
Wertstof f -Kreislauf zu fuhren, was aber bislang nicht moglich 
ist, da eine eventuell im Produkt verbliebene Restkontamination 
nicht vollig abgebaut werden konnte . Die auf dem Markt existie- 
15 renden Methoden erlauben ausschlieSlich den Einsatz .von PET- 

Recyclat in Anwendungsgebieten mit weniger qualif izierten 
Qualitatsanspruchen. Urn hohere Qualitatsanspriiche zu erfullen, 
wird ein Verschnitt von einer im Verhaltnis geringen Menge von 
PET-Recyclat mit einer im Verhaltnis groSen Mengen nicht 
recyclierten PET-Materials bei der Herstellung von PET-Flaschen 
erlaubt. Es ist auch bekannt geworden, Flaschen in drei Schich- 
ten herzustellen, wobei die Innenschicht durch das , nicht 
recyclierte Produkt im Blasverf ahren gebildet ist und die 
mittlere Tragschicht aus PET-Recyclat besteht . 



Soil an PET-Produkte die Ahforderung gestellt werden, daS sie 
ausschlieSlich aus Recyclat hergestellt werden, ist zu gewahr- 
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leisten, daS das Recyclat nahezu ppm- (mg/kg) bzw. azetaldehyd- 
frei ist. So werden unter Laborbedingungen aus PET-Produkten 
gewonnene Flakes kontaminiert , beispielsweise durch 1,1,1- 
Trichlorethan, Toluol, Chlorbenzol, Phenylcyclohexan und 
Benzophenon. Wahrend des Recycelns sind diese Kontaminanten zu 
eliminieren bzw. vollig abzubauen. 



Aus der DE 4 0 34 45 9 Al "ist ein Verfahren zur Aufbereitung 
thermisch beanspruchter Polyester-Abf alle bekannt . Die Abfalle 

10 werden zur Aufbereitung fur die Wiederverwendung bei der 

Produktion von hochwertigen PET-Kunststof f en gehackselt, 
gereinigt, sortiert und nachkondensiert . Der Hacksel umfafit 
Polyester-Abf alle mit unterschiedlichen Molmassen und Ver- 
edelungsgraden , Der Hacksel wird auf geschmolzen und die fil- 

15 trierte Schmelze verfestigt und granuliert, das Granulat in 

fester Phase einer Nachkondensation unterzogen, bei der die 
Molmasse des Festphasenkondensats gegenuber der Ausgangsmolmasse 
des Granulats erhoht wird. Das auf kondensierte Granulat wird 
einem Extruder zugeleitet und zusammen mit Originalrohstof f zu 

20 Folien-, Spritz- und/oder Stranggufimaterial extrudiert. Die 

Festphasenkondensation erfolgt in einem Taumeltrockner bei einem 
Unterdruck von 0,1 mbar iiber eine Zeitspanne von etwa zwolf 
Stunden bei 200 bis 250° C. - Das Wesentliche des beschriebenen 
Verfahrens besteht darin, den Wiedereinsatz von Polyester- 

25 Abfallen aus verschiedenen Produktionen zu erreichen, wobei die 

ublichen Verluste in den mechanischen und optischen Eigen- 
schaften durch Nachkondensation zum groSten Teil wieder riickgan- 
gig gemacht werden konnen. Eine Reinigung der Polyester-Abf alle 
erfolgt durch Ausfiltern der Verschmutzungen bis zu einer 

30 Partikelgrofie von 5 bis ptm, sowie durch die Feststoff -Nachkon- 

densation unter Vakuum. Hierdurch laSt sich aber keine Aufberei- 
tung insoweit erreichen, dajS aus dem PET-Recyclat , somit ohne 
Zusatz von Originalrohstof f , das neue PET-Produkt hergestellt 
werden kann. Das PET-Recyclat ist damit nicht geeignet, als 

3 5 alleiniger Ausgangsstof f zur Herstellung eines Produktes, das 

direkt mit Lebensmitteln in Kontakt kommt, zu dienen. 
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Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erzeugung von 
PET-Recyclat aus Flakes anzugeben, das es ermoglicht, aus 
verunreinigten Flakes ein nahezu ppm- (mg/kg) bzw. azetaldehyd- 
freies Ausgangsprodukt fiir PET-Produkte herzustellen . 

5 

Die Erfindung schlagt ein Verfahren zur Erzeugung von PET- 
Recyclat aus Flakes mit folgenden Merkmalen vor : 

die Flakes werden unter Vakuum extrudiert und granuliert, 
es erfolgt dann eine Feststof f -Nachkondensation unter 
1 0 Vakuum . 

Grundsatzlich ist es bekannt, Kunststof f produkte zu extrudieren 
Oder im Wege der Nachkondensation, beispielsweise der Feststoff - 
Nachkondensation zu behandeln. Das Wesentliche der vorliegenden 

15 Erfindung wird in der Kombination dieser beiden Verfahrens- 

schritte im Zusammenhang mit der Erzeugung von PET-Recyclat 
gesehen. Das erf indungsgemaSe Verfahren arbeitet zweistufig: Es 
werden zunachst die Flakes unter Vakuum extrudiert, womit bei 
diesem Verf ahrensschritt unter Vakuum der Hauptbestandteil 

20 fluchtiger Nebenprodukte , wie Azetaldehyd und Oligome, elimi- 

niert wird. Die Extrusion und Granulation erfolgt als erster 
Verf ahrensschritt , um zu erreichen, daS das extrudierte Produkt 
eine klar definierte Gestalt und 'Grofie aufweist, sowfe im 
Produkt sich die weitgehend gleiche Viskositat einstellt. Im 

25 weiteren Verf ahrensschritt der Feststof f -Nachkondensation unter 

Vakuum, wird die verbleibende Restkontamination nahezu vollig 
- -abgebaut, so daS das dann erhaltene> reeycelte Produkt unmittel- 
bar das Ausgangsprodukt fur das neue PET-Produkt darstellt. Es 
ist demnach nicht erf orderlich, das neue PET-Produkt aus dem 

3 0 recycelten Produkt und einem hinzugesetzten Originalrohstof f 

herzustellen. Das PET-Recyclat ist damit als alleiniger Aus- 
gangsstoff zur Herstellung eines Produktes, das direkt mit 
Lebensmitteln in Kontakt kommt, geeignet. 

35 GemalS einer besonderen Ausgestaltung des erf indungsgemaSen 

Verfahrens ist bei der Herstellung des Granulats aus den Flakes 
und/oder der anschlieSenden Behandlung des Granulats der 
Verf ahrensschritt des Strippens vorgesehen. Es wird hierbei 
unter homogener Verteilung Inertgas, beispielsweise Stickstoff , 
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und/oder Wasserdampf eingediist, um im Prozefi eine groSere 
Oberflache zu schaffen, womit sich die fluchtigen Nebenproduk- 
te/Kontaminanten starker verteilen und damit optimal eliminiert 
warden konnen, 

Vorzugsweise warden die Flakes in einem Schneckenextruder , 
insbesondere Doppel schneckenext ruder , mit dif f erenzierten 



Entgasungszonen extrudiert und granuliert . Es sind insbesondere 
drei Entgasungszonen vorgesehen. Vorteilhaft wird das Vakuum in 
10 den beiden ersten Entgasungszonen mittels Fliissigkeitsringpumpen 

im Kreislauf und das Vakuum in der dritten Entgasungszone 
mittels eines Walzkolbenpumpstandes erzeugt . Es ist so sicherge- 
stellt, daS in der letzten Entgasungszone ein besonders niedri- 
ger Druck herrscht . 

15 

Die Feststof f -Nachkondensation erfolgt unterhalb des Schmelz- 
punktes des Granulats, insbesondere bei einer Temperatur von 220 
bis 250^ C. Der Druck bei der Feststof f -Nachkondensation sollte 
im Bereich von 0,1 bis 0,01 mbar liegen. Die Feststof f-Nachkon- 

20 densation erfolgt insbesondere iiber eine Dauer von zehn bis 

zwolf Stunden. Gemafi einer besonderen Ausgestaltung der Erfin- 
dung ist vorgesehen, daS die Feststof f -Nachkondensation des 
Granulats in einer rotierenden Trommel, insbesondere in einem 
Taumel-Trockner erfolgt. Die Drehzahl der Trommel betragt 

25 . insbesondere pro Minute 1 bis 5, insbesondere 2. Dies gewahr- 
leistet ein schonendes und gleichmaSiges Mischen des Granulates 
sowie dessen vorgegebene konstante Viskositat, was fur die 
Erzielung der geforderten Parameter der PET-Produkte von 
entscheidender Bedeutung ist, 

30 

Anwendungsgebiet des erf indungsgemaSen Verfahrens ist ins- 
besondere die Wertstof f -Riickfuhrung von PET-Getrankef laschen, 
die somit wieder hundertprozentig in den Kreislauf der Kunst- 
stof f -Flaschenproduktion als adaquater Rohstoff zuruckgef iihrt 
35 warden. Es ist beispielsweise auch denkbar, daS dieser Kreislauf 

sich auf die Produktion von qualif izierten Kunststof f olien, 
qualif izierten Kunststof f asern und aus PET bestehenden medizini- 
schen Geraten bezieht. 
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Bezogen auf die ppm-freie und azetaldehyd- f reie Werkstoff- 
Ruckfuhrung in PET-Getrankef laschen stellt sich das Verfahren 
zum Recyceln der Flaschen wie folgt dar : Nach entsprechenden 
Umlaufen werden PET-Flaschen ausgemustert . Die Flaschen warden 
5 gepreSt, sortiert, gewaschen, mit diverser Peripherie -Behand- 

lung, und gemahlen, wobei die gemahlenen Produkte, die sogenanii- 
ten Flakes, die Ausgangsbasis fur das erf indungsgemaiSe Verfahren 
bilden. Die Flakes werden in den Extruder, mit spezifischer 
Schneckenkonf iguration, mit dif f erenzierten Entgasungszonen und 

10 entsprechender Vakua im vorgegebenen Temperaturbereich ex- 

trudiert, gestrippt und granuliert. Wahrend dieses Verfahrens- 
schrittes wird der Hauptbestandteil fluchtiger Nebenprodukte 
eliminiert. Die im Produkt verbleibende Restkontamination wird 
mittels des Verfahrens der Feststof f -Nachkondensation und des 

15 Strippens vollig abgebaut . In Abhangigkeit von Temperatur, 

Vakuum, Zeit und Strippen wird das Granulat in einem Taumel- 
Trockner, mit entsprechendem Zubehor, der ein schonendes und 
gleichmaSiges Mischen sowie eine konstante Vikositat garantiert, 
auf die fiir die PET-Flaschen-Produktion geforderten Parameter 

20 gebracht. 

In der beigefiigten einzigen Figur ist in einem Blockschaubild 
das erf indungsgemaSe Verfahren betref f end Recycling von PET- 
Flakes beschrieben, wobei, bezogen auf den konkreten Anwendungs- 
25 fall des Recycelns von PET-Flaschen, die Verf ahrensvorgange , 

_ ausgehend vom Ausmustern von PET-Flaschen nach entsprechenden- 
Umlaufen, bis zum Recyceln der aus diesen Flaschen gewonnenen 
PET-Flakes mit veranschaulicht sind. 

30 Ausgemusterte PET-Flaschen werden lose oder in Ballen gepreSt 

angeliefert. Die Flaschen werden einer Vorwasche unterzogen, 
dann erfolgt eine Trennung zwischen klaren und grunen Teilen aus 
PET. Ein Metalldetektor sondert metallische Bestandteile aus. 
AnschlieSend werden die PET-Flaschen gemahlen und hierbei die 

35 Flakes erzeugt . Diese werden gewaschen und separiert, wobei auch 

in diesem Verf ahrensabschnitt eventuelle im Flakes-Gemisch 
vorhandene Metallteile entfernt werden. Durch die Vorwasche und 
den eigentlichen Waschvorgang wird bereits ein wesentlicher 
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Anteil der Kontaminanten entfernt, so dafi nur diejenigen dem 
weiteren Recycling-Vorgang zugefuhrt warden, die tatsachlich am 
Material haften. 

Die gewaschenen Flakes werden dem Spezialextruder mit Schmelz- 
f liter zugefuhrt. Es handelt sich hierbei um einen Doppel- 
schneckenextruder , der mit einer Schneckendrehzahl von 13 5 0 bis 
1450 min'"^ betrieben wird. Der Durchmesser der Schnecke betragt 
beispielsweise 100 mm, Es sind im Extruder drei Entgasungszonen 
vorgesehen, den beiden ersten Zonen sind zwei Fliissigkeits- 
ringpumpen zugeordnet, wahrend in der letzten Entgasungszone ein 
Walzkolbenpumpstand folgt. Die durch den Extruder gelangende 
PET-Masse wird auf eine Temperatur von beispielsweise 28 0^ C 
aufgeheizt. Inertgas, wie Stickstoff , und/oder Wasserdampf wird 
unter homogener Verteilung eingediist (Strippen) . Das den 
Extruder verlassende Granulat wird einer Feststof f -Nachkon- 
densation und Strippen unterzogen. Die Viskositat des PET- 
Materials wird hierbei wieder auf gebaut . Dies ist erf orderlich, 
um aus dem recycelten PET-Produkt neue Flaschen blasen zu 
konnen, was nur in einem engen Viskositatsbereich moglich ist. 
Die Behandlung der Granulate erfolgt dabei in einem Taumel- 
Trockner, somit diskont inuierlich , Die zu behandelnde PET-Menge 
wird iiber einen bestimmten Zeitraum, der insbesondere zehn bis 
zwolf Stunden betragt, im Taumel-Trockner gemischt . Das Arbeiten 
nach diesem Batch-System beinhaltet den Vorteil, dafi PET- 
Flaschen diverser Hersteller, die unterschiedliche Viskositat 
aufweisen, recycelt werden konnen, wobei die fortwahrende 
Mischung der PET-Granulate auch sicherstellt , dafi die Viskositat 
auf einen definierten Mischwert eingestellt werden kann. Die 
Wirtschaf tlichkeit des Feststof f-Nachkondensationsverfahrens im 
Batch-System ergibt sich aufgrund der GroSe des Systems. Die 
Trommel weist beispielsweise ein Fassungsvermogen bis 44 m^ auf. 
Die Feststof f-Nachkondensation erfolgt in einem Temperaturbe- 
reich von 22 0 bis 250 C, somit einem ausreichenden Abstand vom 
Schmelzpunkt des Granulates. Die Trommel dreht sich langsam, 
beispielsweise zweimal pro Minute . In der Trommel herrscht ein 
Druck von 0,1 bis 0,01 mbar . 
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Nach der Feststof f -Nachkondensation erfolgt eine Qualitatskon- 
trolle der recycelten PET-Flakes. 

Versuche mit kontaminierten Flakes, bei denen die Konzentration 
der Kontaminanten (Toluol, Chlorbenzol , Phenyl cyclohexan und 
Benzophenon) jeweils bis zu 1000 mg/kg lag, ergaben, daS das 
nachkondensierte Endprodukt nahezu ppm- (mg/kg) bzw. azetalde- 
hyd-frei war. 
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1. Verfahren zur Erzeugung von PET-Recyclat aus Flakes mit 
folgenden Merkmalen: 

die Flakes warden unter Vakuum extrudiert und granu- 
liert , 



es erfolgt anschlieSend eine Feststof f -Nachkondensa- 
tion unter Vakuum. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Flakes unter Vakuum 
extrudiert, gestrippt und granuliert werden. 

3- Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei im AnschluS an das 
15 Granulieren eine Feststof f-Nachkondensat ion unter Vakuum 

und Strippen erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei das Strippen durch 
Eindusen unter homogener Verteilung von Inertgas, wie 

20 Stickstoff, und/oder von Wasserdampf erfolgt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die 
Flakes in einem Schneckenextruder , insbesondere Doppel- 
schneckenext ruder , mit dif f erenzierten Entgasungszonen 

2 5 extrudiert und granuliert werden, 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei drei Entgasungszonen 
vorgesehen sind. 

3 0 7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Vakua in den beiden 

ersten Entgasungszonen mittels Fliissigkeitspumpen und das 
Vakuum in der dritten Entgasungszone mittels einer Walzkol- 
benpumpe erzeugt wird. 

35 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die 

Feststof f-Nachkondensat ion unterhalb des Schmelzpunktes des 
Granulates, insbesondere bei einer Temperatur von 22 0 bis 
250° C erfolgt. 
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9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die 
Feststof f -Nachkondensation bei einem Druck von 0,1 bis 0,01 
mbar erf olgt . 

5 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die 

Feststof f -Nachkondensation iiber eine Dauer von zehn bis 
zwolf Stunden erf olgt . 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die 
10 Feststof f -Nachkondensation des Granulats in einer rotieren- 

den Trommel erf olgt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , daS die 
Feststof f -Nachkondensation des Granulats in einem Taumel- 

15 Trockner erf olgt , 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, wobei die Drehzahl der 
Trommel pro Minute 1 bis 5, insbesondere 2 betragt . 

20 14, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei die 

Flakes aus PET-Getrankef laschen erzeugt werden. 

15. Verwendung eines nach einem der Anspriiche 1 bis 14 erz^eug- 
ten PET-Recyclats zur Herstellung qualif izierter Folien, 

25 qualif izierter Fasern, medizinischer Gerate, insbesondere 

- - - medizinischer Spritzen und medizinischer -Behaltnisse, sowie - 

von Getrankef laschen. 

16. PET-Produkt, insbesondere PET-Getrankef lasche , dadurch 
3 0 gekennzeichnet , daS es ausschlieSlich aus einem gemaS dem 

vorstehenden Verfahren erzeugten PET-Recyclat hergestellt 
wird . 

17. PET-Produkt nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daS 
3 5 es sich bei dem PET-Recyclat ausschliefilich um riickgef iihrte 

PET-Produkte, insbesondere riickgef iihrte PET-Getrankef la- 
schen handelt . 



BNSDOCID: <WO 98401 94A1J_> 



wo 98/40194 



PCT/DE98/00459 



1/1 




^ C 0) 

o 
> 






^ — — 

to c 

3 o 

a ^ 



CD 
UJ 

< 



UJ 

a. 

O 
> 



2| § 
i2 5 s 

U. CO 



a 

o 
O 

c I 

to CM 

Q eg 
c 

■g " 

03 



to 
E 



e ^ 

It i! If VI .| 
Q.H- C > 0? 



^ O 
O ^ 



t 



03 C (D 

2 ^ £ 



03 



c 

03 

o 

03 



to « S 

Q 2 -o 03 
c ^ 

<o 



O 3 

2 2 

J s 

Q 5 



c 

03 
Q. 



if 

CO ^ 



c 

ni 

CO 
Q. 

E 

3 
Q. 
C 
03 

N 03 

y- in 



A 



BNSDOCI D: <WO 98401 94A1 J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inte. Jonal Application No 

PCT/DE 98/00459 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 B29B17/00 B29C47/76 B29B9/16 



//B29K67:00 



According to Intemationai Patent Classification (IPC) or to both national classification and iPG 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 B29B B29C 



Documentation searched other than minimumdocumentationto the extent that such documents are Included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, wtwre practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ^ Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



us 3 804 811 A (SELWYN H. ROSE ET AL) 16 
April 1974 

see column 2, line 12 - column 3, line 43; 
claims 1-3,8; figure 2 

US 5 597 891 A (GREGORY W. NELSON ET AL) 
28 January 1997 
see claims 1,3 

US 4 255 295 A (BERNARD REGNAULT ET AL) 10 
March 1981 

see column 3, line 6 - line 15 

EP 0 347 706 A (SIEMENS 
AKTIENGESELLSCHAFT) 27 December 1989 
see column 1, line 28 - line 32 

-/-- 



1-17 



1-17 



1,5,8-17 



I X I F^^rther documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

'E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

'L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



■T" later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of panicular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken aione 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of theinternational search 



7 July 1998 



Date of mailing of the international search report 

20/07/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Riiswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo n(. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Van Nieuwenhuize, 0 



Fomn PCT/ISA/210 (second sh&et) (July 1992) 



<WO 98401 94A1 _l_> 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C.(Cominuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Int itional Application No 

PCT/DE 98/00459 



Category ' Citation oi document, with indication, where appropriate, of the retevant passages 



US 3 619 145 A (JACK E. CRAWFORD ET AL) 9 
November 1971 

see column 5, line 39 - line 63 

OE 40 34 459 A (HOECHST AG) 7 May 1992 

cited in the application 

see page 6, line 7 - line 36; figure 1 



-Ep-0-336 520-A-( STAMTCARBON BTVTri 1^^ 
October 1989 
see the whole document 

EP 0 560 033 A (WERNER & PFLEIDERER GMBH) 

15 September 1993 

see the whole document 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 012, no. 484 CM-776), 16 December 

1988 

& JP 63 202408 A (TOSHIBA MACH CO LTD), 
22 August 1988, 
see abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 015, no. 447 (M-1179), 14 November 

1991 

& JP 03 190709 A (DIAFOIL CO LTD), 20 
August 1991, 
see abstract 



Foim PCT/fSA/21 0 (continuation of second sheet) (July 1 992) 



Belevant to claim No. 



1-7 



1-17 



"1714-17 



page 2 of 2 



BNSDOCID: <WO 9&40194A1J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intt .ional Application No 

PCT/DE 98/00459 



Patent docvjment 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 





'^ft04ft1 1 

OOw*tO 1 X 


A 
n 


ID UH 




UD 


looo34o 


A 


26-03-1975 


US 


5597891 

ij ^ 7 / 07 X 


A 
r\ 




-1 QQ7 


AU 


DOo4y9o 


A 


26-02-1997 












CP 

tr 


AO>1 OO 1 1 

0o4221 1 


A 


20-05-1998 












WU 


y /Ublo/ 


A 

A 


i o AO i Art T 

13-02-1997 


us 


4255295 




1 w UO 


-1 QAl 


CP 
r K 


O/! 1007/1 

*i4oyU/4 


A 

A 


16-05-1980 












AM 

MU 


C 1 70070 


A 

A 


0>l Ail IrtrtA 

24-04-1980 












DC 


070/1 £ A 


A 

A 


17-04-1980 












' PP 


700ir7vt o 


A 

A 


AO A^ 1AAA 

03-06-1980 












r A 


1 1 Jyyoo 


A 

A 


18-01-1983 












CH 


641997 


A 


30-03-1984 












DE 


2942248 


A 


30-04-1980 












bb 


2032933 


A, 8 


14-05-1980 












1 D 

Jr 


1441771 


c 


30-05-1988 












JP 


55055827 


A 


24-04-1980 












JP 


62048688 


B 


15-10-1987 












LU 


81796 


A 


07-05-1980 












NL 


7907376 


A 


22-04-1980 












7 A 

ZA 


7905540 


A 


29-10-1980 


cr 




A 
M 




-1 QQO 


WU 


.8912751 


A 


28-12-1989 












CD 

tr 


0420899 


A 


10-04-1991 












US 


5244352 


A 


14-09-1993 


IK 




A 
n 


HQ— 1 1 - 


-1 Q71 


IMONc 












A 


u/ ud 




A T 

Al 


151796 


T 


15-05-1997 












nc7 
UL 


59108661 


rv 

D 


22-05-1997 












EP 


0483665 


A 


06-05-1992 












JP 


5154843 


A 


22-06-1993 












IK 
Uo 




A 

A 


A£ A~7 1 AAO 

00-07-1993 


EP 


336520 


A 


11-10- 


1989 


NL 


8800904 


A 


01-11-1989 












DK 


168689 


A 


09-10-1989 












GR 


3006705 


T 


30-06-1993 












JP 


2038021 


A 


07-02-1990 












US 


5102594 


A 


07-04-1992 


EP 


560033 


A 


15-09- 


1993 


DE 


4208099 


A 


16-09-1993 



Form PCT/ISA/210 (patent famiiy annex) (July 1992) 

page 1 of 2 



BNSDOCID: <WO 98401 94A1_L> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inte. lonal Application No 

PCT/DE 98/00459 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent tamily 
nieiTiber(s) 



Publication 
date 



EP 560033 



DE 
JP 
US 



59300128 D 
6015639 A 
5308562 A 



18-05-1995 
25-01-1994 
03-05-1994 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 
BNSDOCID: <WO 98401 94A1_L> 



page 2 of 2 



INTERNATIONALER REGHERCHENBERICHT 



Inte. 



.onales Aktenzeichen 



PCT/DE 98/00459 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANOES 

IPK 6 B29B17/00 B29C47/76 B29B9/16 //B29K67:00 



Nach der Intemationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klasaifikation und derlPK 



B. RECHEHCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikatlonssymbole ) 

IPK 6 B29B B29C 



Recherchiorte aber nicht zum Mindeatprufstoff gehorende Veroffentlichungen, sowert dieseunter dia racherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsuftierte eleWronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie^ Bezeichnung der Verotfenttichung, sowelt erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



us 3 804 811 A (SELWYN H. ROSE ET AL) 
16. April 1974 

siehe Spalte 2, Zeile 12 - Spalte 3, Zeile 
43; Anspruche 1-3,8; Abbildung 2 

US 5 597 891 A (GREGORY W. NELSON ET AL) 
28.Januar 1997 
siehe Anspruche 1,3 

US 4 255 295 A (BERNARD REGNAULT ET AL) 
lO.Marz 1981 

siehe Spalte 3, Zeile 6 - Zeile 15 

EP 0 347 706 A (SIEMENS 
AKTIENGESELLSCHAFT) 27.Dezember 1989 
siehe Spalte 1, Zeile 28 - Zeile 32 

-/-- 



Betr Anspnjch Nr. 



1-17 



1-17 



1,5,8-17 



m 



Weitere Veroftentllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Patentfamille 



" Besondere Kategonen von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand dar Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum verotfentticht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zwetfelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentllchungsdatum einer 
anderen im Recherchenberlcht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sk;h auf eine mundltche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaOnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspoichten Prioritatsdatum veroffentlicht worden Ist 



'T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prloritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmetdung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundetiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeuturrg; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erflnderischer Taltgkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer T§tigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlkshung miteiner Oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheilegend ist 

Veroffentlichung, die Mltglied derselbenPatentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



7.Juli 1998 



Name und Postanschhft der Internationalen Recherchenbehbrde 
Europarschas Patentamt, P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo n(, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Foimblatt PCT/lSA/210 (Slatt 2) (Jut! 1 992) 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



20/07/1998 



Bevollmachtigter Bedter^teter 



Van Nieuwenhuize, 0 



Se1te 1 von 2 



BNSDOCID: <WO 98401 94A1_L> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intt. donates Aktenzetchen 

PCT/DE 98/00459 



C,<Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie" 


Bezeichnung der Veroffenttichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspruch Nr. 



us 3 619 145 A (JACK E. CRAWFORD ET AL) 
9. November 1971 

siehe Spalte 5, Zeile 39 - Zeile 63 

DE 40 34 459 A (HOECHST AG) 7. Mai 1992 
In der Anmeldung erwahnt 
siehe Seite 6, Zeile 7 - Zeile 36; 
Abbildung 1 



EP 0 336 520 A (STAMICARBON B.V.) 

ll.Oktober 1989 

siehe das ganze Dokument 

EP 0 560 033 A (WERNER & PFLEIDERER GMBH) 

15. September 1993 

siehe das ganze Dokument 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 012, no. 484 (M-776), 16.De2ember 

1988 

& JP 63 202408 A (TOSHIBA MACH CO LTD), 
22. August 1988, 
siehe Zusammenfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 015, no. 447 (M-1179), 14. November 

1991 

& JP 03 190709 A (DIAFOIL CO LTD), 
20. August 1991, 
siehe Zusammenfassung 



FoRnblanPCT/ISA/210(FortselzungvonBlan2) (Juli 1992) 



1-7 



1-17 



1,14-17 



1) 



Seite 2 von 2 



BNSOOCIO; <WO 9840194A1_L> 



3 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



tntfe .lonales Aktenzeichen 

PCT/DE 98/00459 



Im Recherchenbericht 
angetiihrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitgtied(er) der 
Patentfamilie 


Datum dpr 
Veroffentlichung 


US 3804811 


A 


16-04-1974 


GB 


1388348 A 


26-03-1975 


US 5597891 


A 


28-01-1997 


AU 


6684996 A 


26-02-1997 








EP 


0842211 A 


20-05-1998 








WO 


9705187 A 


13-02-1997 


US 4255295 


A 


10-03-1981 


FR 


2439074 A 


16-05-1980 








AU 


5179279 A 


24-04-1980 








BE 


879464 A 


17-04-1980 








BR 


7906748 A 


03-06-1980 








CA 




18-01-1983 








CH 


641997 A 


30-03-1984 








DE 


2942248 A 


30-04-1980 








GB 




14-05-1980 








JP 


1441771 C 










JP 


55055827 A 


24-04-1980 








JP 


62048688 B 


15-10-1987 








LU 


81796 A 


07-05-1980 








NL 


7907376 A 










ZA 


7905540 A 


29-10-1980 


EP 347705 


A 


27-12-1989 


WO 


8912751 A 


28-12-1989 








EP 


0420899 A 


10-04-1991 








US 


5244352 A 


14-09-1993 


US 3619145 


A 


09-11-1971 


KEINE 




DE 4034459 


A 


07-05-1992 


AT 


151796 T 


15-05-1997 








DE 


59108661 D 


22-05-1997 








EP 


0483665 A 


06-05-1992 








JP 


5154843 A 


22-06-1993 








US 


5225130 A 


06-07-1993 


EP 336520 


A 


11-10-1989 


NL 


8800904 A 


01-11-1989 








DK 


168689 A 


09-10-1989 








GR 


3006705 T 


30-06-1993 








JP 


2038021 A 


07-02-1990 








. -US 


-5102594 A- 


07-04-1992 


EP 560033 


A 


15-09-1993 


DE 


4208099 A 


16-09-1993 



Formblatt PCT/lSA/210 (Anhang Patentfamiiio)<Ju!i 1992) 



Seite 1 von 2 



BNSDOCID: <WO 98401 94A1_ 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intt .lonaies Aktenzeichen 

PCT/DE 98/00459 



Im Recherchenbericht 
angefiihrtes Patentdokument 



Datum der 
VeroffenSichung 



Mitglie<l(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VerOffentlichung 



EP 560033 



DE 
JP 
US 



59300128 D 
6015639 A 
5308562 A 



18-05-1995 
25-01-1994 
03-05-1994 



Foimblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patftntfamjlie)(Juli 1992) 
BNSDOCID: <WO 9840194A1J > 



SeitG 2 von 2 



